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) Verfahren zur Herstellung von Relsprotelnhydrolyaaten 

S Verfahran zur Harttellung von fWaprotalnhyoVoryaateri. 
bei dam man ralsprotelnhaltlge Ausgangtstoffa in pagan- 
wart von Protalnaaan bal ainam pH-Wart Im Baralch von 8 
bit 10 hydrolyaiert 
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3^HRbung entwickeln. !!^Br 

Gegenstand der Efflnaui 



Cegenstand der Eranaung ist ein Verfahren zur Her- 
Die Erfindung betrif f t ein Verfahren zur Herstellung stellung von Reisprotemhydrolysaten, bei dem man reis- 
von Reisproteuihydrolysaten, bei dem man die reispro- proteinhaltige Ausgangsstoffe in Gegenwart von Pro- 
teinhaltigen Ausgangsstoffe unter alkaiischen Bedin- 5 teinasen bei einera pH-Wert im Bereich v n 8 bis 10 
gungen mit einer Proteinase behandelt sowie die Ver- hydrolysiert 

wendung der Hydr lysate zur Herstellung hellfarbiger, Vorteilhahe Ausgestaltungen des Verfahrens sind in 
lagerstabiler Derivate. den UnteransprQchen angegeben. 

Abbauprodukte von Polypepuden, sogenannte Pro- Nach umfangreichen Untersuchungen der Anmelde- 
teinhydrolysate, sind seit langem bekannt Obschon sie 10 rin hat sich gezeigt, daB die unzureicbende Lagerstabili- 
wegen des Fehlens einer lipophilen Gruppe keine De- tat auf eine unvorteiihafte Molgewichtsverteiiung der 
tergenseigenschaften besitzen, werden sie wegen ihrer Reisproteinhydrorysate zurflckzufOhren ist Demzufolge 
dispergierenden Eigenschaften und ihrer Fahigkeit, die muBte die Losung der gesteUten Aufgabe die Erzeu- 
dermatologische VertragUchkeit anionischer Tenside gung einer geeigneten Molekulargewicbtt VerteUung 
durch Wechselwirkung mit den EiweiflmolekQlen der 15 ermSglichen. Oberraschenderweise wurde gefunden, 
Hautgunsdgzubeeinflussen, in einer Vielzahi von ober- daB ein enzymatischer Abbau unter besonderer Aus- 
flftchenaktiven Mitteln eingesetzt Obersichtsartikel wahl der eingesetzten Enzyme und pH- Wert- Bedingun- 
hierzu finden sich beispielsweise von AJDomsch et aL in gen zu unerwartet hellf arbigen nicht eintrubenden Hy- 
ArztL KosmetoL 13, 524 (1983), GSchuster et aL in Cos- drolysaten fQhrt 

met ToiL, 99, 12 (1984) und Hiindner in ParfQmiCos- 20 Proteinasen zahlen zur Gruppe der Proteasen, also 
met, 66, 85 (1985). Enzymen. welche die hydrolytische Spaltung der Peptid- 

Oblicherweise werden Proteinhydrolysate auf Basis bindung katalysieren und daher systematisch gesehen 
von tierischem Kollagen gewonnen. In den letzten Jah- zu den Hydrolasen gehdren. Proteinasen, die auch als 
ren hat sich jedoch ein Trend nach pflanzlichen Produk- Endoproteasen oder Endopeptidasen bezeichnet wer- 
ten, beispielsweise auf Basis von Weizengluten oder 25 den, spalten Peptidbindungen im Inneren des Proteins. 
Reispro tein und insbesondere Sojaprotein durchge- Sie sind von den (Exo-)Peptidasen zu unterscheiden, die 
scXzX. emen Abbau an der terminalen Peptidbindung der end- 

Aus der franzosischen Offenlegungsschrift stfindigen Amino- oder Carboxylgruppe bewirken. Ty- 
FR 2542013 (ABC) ist beispielsweise die Hydrolyse pische Beispiele fur im Sinne des erfindungsgemaBen 
pflanzlicher Proteine mittels besonderer Milchsfiure- 30 Verfahrens geeignete Proteinasen sind die im Handel 
bakterien in Gegenwart von Kohlenwasserstoffen be- erhaMchenSerin-Protemasen(EC3.42lXCystein-bzw. 
kannL In der US 4757007 (Nisshin) wird die partielle Thiol-Proteinasen (EC 3.4.22^ ****** Proteinasen vom 
Hydrolyse von Sojaproteinen mit Proteasen in FrakUo- Typ der Aspartat- bzw. Carboxyproteinasen (EC 3.4.23) 
nen unterschiedlicher Ldslichkeit in Trichloressigsaure, sowie untergeordnet auch Metall-Proteinasen (3. 4. 24). 
Trennung der Fraktionen bei einem pH-Wert von 7, 35 Beispiele fur fur geeignete Serin-Proteinasen sind 
Abtrennung nichthydrolysierter Anteile und Reinigung Chymotrypsin, Elastase, Kallikrein, Plasmin, Trypsin, 
der Produkte durch Ultrafiltration beschrieben. Gegen- Thrombin und Subtilxsin. 

stand der europaischen Patentanmeldung EP- Die Menge der eingesetzten Proteinasen ist an sich 
A 0187048 (Nova) ist der enzymatische Abbau von So- nicht kritisch, sollte jedoch im Bereich von 0,1 bis 5, 
japroteinen durch Behandlung mit speziellen Proteasen. 40 vorzugsweise 0JS bis 2 Gew.-% — bezogen auf die Aus- 
Aus der EP-A 0298419 (Katayama) ist die Herstellung gangsstoffe - liegen. 

von Proteinhydrolysaten mit einem durchschnittlichen Zur Entfernung von Spuren an unerwunschten Farb- 
Molekulargewicht von 500 bis 9a000 durch schrittwei- verursachern hat es sich als vorteilhaft erwiesen, die 
sen alkaiischen, sauren und/oder enzymatischen Abbau proteinhaltigen Ausgangsstoffe zusammen mit geeigne- 
von Weizen- oder Sojaproteinen bekannt In der EP- 45 ten Adsorbentien in die Hydrolyse einzusetzen. Als Ad- 
A 0363771 (Nestle) wird schlieBlich Ober ein Verfahren sorbentien kommen beispielsweise Kieselgele, Alumini- 
zur Herstellung von Proteinhydrolysaten berichtet, bei umoxide und vorzugsweise Aktivkohlen in Betracht, die 
dem man pflanzliche Proteine mit Salzsaure hydrohy- in Mengen von 0,1 bis 15, vorzugsweise 1 bis 5 Gew.-% 
siert, nichthydrolysierte Bestandteile abtrennt, zur Zer- - bezogen auf den Stickstoffgehalt der proteinhaltigen 
stoning unerwttnschter chlorierter Verbindungen alka- 50 Ausgangsstoffe - eingesetzt werden kdnnen. 
lischstellt und die resultierenden Produkte anschliefiend Zur Durchfuhrung der enzymatischen Hydrolyse 
ansfluert wrd eine waBrige Suspension des reisproteinhaltigen 

Die JP 05/221 844 offenbart ein Verfahren zur Her- Ausgangsstoffs gegebenenfalls zusammen mit den Ad- 
stellung von Reisproteinhydrolysaten unter Einsatz von sorbentien wie oben beschrieben unter alkaiischen Be- 
Actinasen und Proteasen. 55 dingungen, vorzugsweise bei einem pH-Wert im Be- 

Ein weiteres Verfahren wird in der JP 05/76 298 of- reich von 8 bis 9, Uber einen Zeitraum von 1 bis 24 h im 
fenbart, die Umsetzung kann durch Starkehydrolyse, al- Temperaturoptimum der eingeseuten Proteinasen, bei- 
koholische Fermentation oder mittels proteolydscher spielsweisebei40bis70°Cabgebaut 
Enzyme erfolgen. Unter reisproteinhaldgen Ausgangsstoffen sind Reis- 

Den Verfahren des Stands der Technik ist jedoch ge- eo me hi und Proteinisolate zu verstehen, die beispielsweise 
mein, daB sie angewendet auf den pflanzHchen Rohstoff durch Extraktion von Reismehl nach bekannten Verfah- 
Reis dunket gefarbte Produkte h'efern, die nicht ausrei- ren des Stands der Technik erhalten werden und einen 
chend lagerstabil sind So ist zum Beispiel in der Schrift Proteingehalt im Bereich von 70 bis 90 Gew. -% aufwei- 
JP 05/922 ein Verfahren zur Herstellung von Reispro- sen kdnnen. 

teinhydrolysaten offenbart, bei dem anschliefiend das 65 Dem erfindungsgemaBen Verfahren kann vor dem 
Produkt noch entfarbt werden muB. proteinase-katalysierten Abbau eine Stufe vorgeschal- 

Die Aufgabe der Erfindung hat somit darin bestan- tet werden, in der ein Teil der Emsatzstoffe bereits 
den, hellfarbige, lagerstabUe Reisproteinhydrolysate zu durch den Einsatz kohlenhydratspaltender Enzyme bei 



• m 



DE 195 02 167 C2 



ituren im Bereich von 80 
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15 
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vergteichsweiseh hei 
bis95°Cabgebautwc — 

Nach AbschluB der enzymatischen Hydrolyse emp- 
fiehlt es sich, die Reaktionsmischung durch Zugabe von 
Mineralsfiure auf cincn sauren pH-Wert beispielsweise 
im Bereich von 2 bis 5 einzustellen. 

Wird der AufschluB in Gegenwart von Calciumoxid 
bzw. Calciumhydroxid ais Base durchgeftthrt bilden sich 
IdsGche Calciumpeptide, die vom ungelosten Calcium- 
oxid oder Calciumhydroxid durch Filtration abgetrennt 
werden mUssen. Werden die Alkalipeptide gewOnscht, 
empfiehlt es sich, die Calciumpeptide mit Soda- oder 
Pottaschelosung zu behandeln und das schwerldsbche 
Calciumcarbonat anschlieflend abzutrennen. Es ist 
ebenfalls m&glkh, das Calcium in Form von Calciumsul- 
fat oder Caknumoxalat zu fallen. Die Abtrennung der 
schwerloslichen Salze erfolgt vorzugsweise in Gegen- 
wart von Filterhilfsmitteln mit den ublichen Trennver- 
fahren fur Fest/FlQssig-Trennungen wie Filtration, Se- 
paration und dergleichen. 

Es werden waBrige ReisproteinhydrolysatfOsungen 
erhalten, die nach Bedarf beispielsweise unter Einsatz 
von Fallstromverdampfern aufkonzentriert werden 
kdnnen. Die nach dem erfindungsgemfiBen Verfahren 
erhaltlichen Hydrorysate weisen ein mittleres Moleku- 25 
largewicht im Bereich von 100 bis 30.000, vorzugsweise 
100 bis 10.000 und insbesondere 2000 bis 5000 auf so wie 
einen Feststof fgehalt von etwa 5 bis 50 Gew.-%. 

Die nach dem erfmdungsgemaBen Verfahren erhaltli- 
chen pflanzlichen Reisproteinhydrolysate zeichnen sich 30 
durch eine besonders vorteilhafte Farbqualitat und La- 
gerstabiiitfit aus. Die nach dem erfrodungsgem*Ben Ver- 
fahren erhaltlichen Reisproteinhydrolysate kflnnen in 
oberflachenaktiven Mitteln, vorzugsweise kosmeri- 
schen und/oder pharmazeutischen Fonnulierungen ein- 35 
gesetzt werden. 

Die Reisproteinhydrolysate eignen sich ferner auch 
zur HersteUung von heilfarbigen, lagerstabDen Folge- 
produkten wie beispielsweise N-acylierten, N-alkyher- 
ten, veresterten sowie N-acylierten bzw. N-alkyUerten 40 
und zudem veresterten Derivaten. Vorzugsweise wer- 
den sie dazu in an sich bekannter Weise mit Fettsauren 
bzw. Fettsaurechloriden mit 6 bis 22, insbesondere 12 
bis 18 Kohlenstoffatomen kondensiert Besonders be- 
vorzugt ist die Verwendung der Reisproteinhydrolysate 45 
zur HersteUung von Laurinsaure- bzw. Kokosfettsaure- 

kondensaten. 

In einem 5-m 3 -R0hrkessel wurden 3500 1 Warmwas- 
ser vorgelegt und mit 4 kg Natriumsulfit und tO kg Ak- 
tivkohle versetzt Dieser Mischung wurden bei maxima- 50 
ler RUhrerdrehzahl 450 kg Reisprotein zugesetzt und zu 
einer Suspension verrQhrt Die Reaktionsmischung wur- 
de auf 75° C erhitzt und bei dieser Temperatur 15 min 
gerQhrt Danach wurde auf 45° C abgekflhlt und der pH- 
Wert der Suspension mit Natronlauge auf 8*5 einge- 
stellt Durch Zugabe von 5 kg Proteinase wurde die Hy- 
drolyse gestartet Nach einer RQhrzeit von 3 h, w&hrend 
der der pH-Wert auf 8,5 und der Sulfitgehah oberhalb 
von 10 ppm gehalten wurde, wurde der pH-Wert durch 
Zugabe von Citronensaure auf 4,0 eingestellt Danach « 
wurde der Ansatz unter Zusatz von 15 kg Filterhilfsmit- 
tel (Perlite® P50) ttber eine Filterpresse filtriert An- 
schlieBend wurden 10 kg Aktivkohle zum Filtrat gege- 
ben und auf 80° C erhitzt Die Mischung wurde 15 min 
bei dieser Temperatur gerOhrt und danach auf 50°C 65 
abgekOhlt Es wurden weitere 30 min bei 50°C gerQhrt 
und wiederum flber eine Filterpresse filtriert Das Fdtrat 
wurde in einem Fallstromverdampfer bis zu einem Ge- 



halt von ca. 35% B^B^onzentriert und durch Zugabe 
einer Mischung auHRnoxyethan 1, Natrium be nz at, 
pHB-Methyl- und pHB-Ethylester konserviert Nach ei- 
ner Lagerung von 14 Tagen bei Raumtemperatur wurde 
nach Zugabe von weiteren 10 kg Aktivkohle und Filter- 
hilfsmittel Ober eine Filterpresse filtriert Das Reak- 
uonsprodukt zeigte eine Lovibond-Farbzahl von 03 
(rot)undl^/gelb). 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur HersteUung von Reisproteinhy- 
drolysaten, bei dem man reisproteinhaltige Aus- 
gangsstoffe in Gegenwart von Proteinasen bei ei- 
nem pH-Wert im Bereich von 8 bis 10 hydrolysiert 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die enzymatische Hydrolyse in 
Gegenwart von Aktivkohle durchfuhrt 

3. Verfahren nach den Anspruchen I und 2, dadurch 
gekennzeichnet daB man die Reaktionsmischung 
nach der Hydrolyse auf einen pH-Wert im Bereich 
von 2 bis 5 einstellt 
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